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ig4/ COMPOSITIONS SIUCO-ACRYLIQUES, PROCEDE DE PREPARATION ET APPLICATION POUR 
L'OBTENTION DE REVETEMENTS DURCISSABLES THERMIQUEMENT OU PAR RAYONNEMENT. 

(5p Compositions silico-acryliques, fluides, stables, poly- 
merisables thermiquement ou par rayonnement, par meca- 
nisme radicalaire, a tres faible teneur en eau et en soivants 
volatiis, contenant de la si lice sous la forme de particules in- 
dividualisees, cfun diametre moyen compris entre 5 et 100 
nm, non liees entre el les par des liaisons siloxanes et que le 
silane est un vinylsilane de formule (I) 
H 2 C = CH - Si (ORK 

dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle, 
et un monomere acrylique multifonctionnel qui est le dia- 
crylate de tripropylene glycol, procede de preparation et uti- 
lisation des compositions pour ^elaboration de revetements 
protecteurs contre I'abrasion obtenus par polymerisation ra- 
dicalaire par rayonnement ou thermiquement ou pour I'ela- 
boration de vemis anti-ray u res obtenus par polymerisation 
radicalaire par rayonnement ou thermiquement 
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La presente invention concerne des compositions silico- 
acryliques, fluides, stables, polymerisables thermiquement ou par 
rayonnement, par mecanisme radicalaire, a tres faible teneur en eau et en 
solvants volatils, leur precede de preparation et leur application pour 
5 I'obtention de rev§tements resistants a I'abrasion et aux rayures. 

Les polymeres organiques synthetiques et plus particulierement 
les polymeres organiques transparents a la lumiere solaire tels que certaines 
resines (meth) acryliques ou terephtaliques sont limites dans leur 
developpement par leur faible resistance a I'abrasion et leur tendance a se 
10 rayer. Afin d'obvier a ces inconvenients, il est souvent propose de les 
proteger par un revetement anti-rayure et anti-abrasion obtenu par 
photopolymerisation, en presence d'un photoarmorceur, d'un film d'une 
composition, aqueuse ou non aqueuse, contenant des particules de silice, 
un ou plusieurs monomeres acryliques polymerisables, et eventuellement, 
15 un ou plusieurs silanes. Parmi ces dernieres compositions, on peut citer 
entre autres, celles decrites dans les brevets USA- 4.348.462, 4.455.205, 
4.478.876, 4.486.504, 4.491.508, 4.82.828, 5.260.350, 5.374.483. 

Quoique les compositions decrites dans ces documents 
permettent d'obtenir des revetements presentant tant sur le plan de la 
20 protection contre I'abrasion et les rayures, que sur le plan de I'adherence, de 
bonnes performances, on recherche encore actuellement des compositions 
presentant des qualites encore ameliorees notamment en ce qui concerne 
les couts, la fluidite et la stabilite. Or, la demanderesse a decouvert des 
compositions fluides, stables, polymerisables thermiquement ou par 
25 rayonnement, par mecanique radicalaire, a forte concentration en silice, a 
tres faible teneur en eau et en solvants volatils, donnant apres 
polymerisation un revetement dur, adhesif et presentant une bonne 
resistance a I'abrasion et aux rayures. 

La presente invention concerne done des compusiiioris ci'.ico- 
30 acryliques fluides, stables, polymerisables thermiquement et par 
rayonnement, par mecanisme radicalaire, a tres faible teneur en eau et en 



2772777 



2 

solvants volatils, contenant de la silice, un siiane et un monomere acrylique 
multifonctionnel, caracterisees par le fait que la silice est sous la forme de 
particules individualists, d'un diametre moyen compris entre 5 et 100 nm, 
non liees entre elles par des liaisons siloxanes, que le siiane est un 

5 vinylsilane de formule (I) 

H 2 C=CH - Si (OR) 3 (I) 
dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle, et que 
le monomere acrylique multifonctionnel est le diacrylate de tripropylene 
glycol designe TPGDA. 

10 Dans le systeme de la presente invention le terme 

polymerisable sous rayonnement indique que le revetement peut etre durci 
sous rayonnement ultra-violet en presence d'un photoamorceur ou sous 
faisceaux d'electrons sans necessite de photoamorceur, et le terme 
polymerisable thermiquement indique que le revetement peut etre durci par 

1 5 traitement thermique en presence d'un catalyseur radicalaire. 

L'invention a plus particulierement pour objet des compositions 
telles que definies ci-dessus, caracterisees en ce qu'elles contiennent de 5 a 
60 % en poids de silice. 

Parmi ces dernferes compositions, I'invention a notamment 

20 pour objet les compositions caracterisees en ce qu'elles contiennent 
preferentiellement de 25 a 35 % en poids de silice sous forme de particules 
individualisees , non liees entre elles par des liaisons siloxanes, et 
presentant un diametre moyen compris entre 5 et 100 nm, pr6ferentiellement 
entre 10 et 50 nm. 

25 Parmi les compositions ci-dessus, on peut citer plus 

particulierement celles caracterisees par le fait qu'elles contiennent, par m 2 
de silice, de 0,01 millimole a 0,1 millimole de vinylsilane de formule (I). 

Les compositions selon I'invention sont stables dans le temps ; 
elles ne presentent pas, dans des conditions optimales de stockage, un 

30 depot de silice ou un relargage de leurs constituants. 
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Les compositions selon Tinvention sont 6galement fluides. Leur 
viscosite Brookfield, determinee a 20°C avec un appareil Brookfield RVT a 
780 tr/rnn est inferieure a 200 mPa.s. Elles sont 6galement quasiment 
exemptes d'eau et de solvants volatils. Elles contiennent ponderalement 
5 moins de 1 ,5 % d'eau. 

Les compositions selon ('invention sont miscibles avec les 
solvants organiques eux-memes miscibles avec le TPGDA. Elles peuvent 
evidemment §tre diluees avec du TPGDA, de maniere a diminuer, si desire, 
leur concentration en silice. 

10 Selon Tinvention, les compositions telles que definies ci-dessus 

peuvent etre preparees par un procede caracterise en ce que Ton melange, 
a la temperature ambiante, sous agitation, un sol aqueux de silice acide 
contenant la quantite et le grade de silice desires, la quantite de vinylsilane 
de formule (I) choisie, la quantite de TPGDA desir6e et de Talcool 

15 isopropylique, designe IPA, de fa$on a ce que la quantite de vinylsilane de 
formule (I) soit comprise entre 0,01 millimole et 0,1 millimole par m 2 de silice 
utilisee, puis que Ton soumet ce melange a une distillation sous pression 
reduite et sous agitation , a une temperature inferieure a 50°C, jusqu'a 
Telimination de Teau et des solvants volatils pour obtenir une composition 

20 selon Tinvention. 

Les particules de silice apres elimination de I'eau et des 
solvants volatils perdent leur caractere hydrophile et peuvent etre dispersees 
dans du TPGDA. La stabilite des compositions selon Tinvention est 
surprenante et elle est particulierement avantageuse pour leur utilisation. 

25 Selon Tinvention, le sol aqueux de silice acide est prepare 

extemporanement par traitement selon les techniques connues avec une 
resine echangeuse d'ions sous forme acide, d'un sol aqueux de silice 
commerciale, presentant un pH de 8 a 10. 

Ces sols aqueux de silice sont disponiDies dans ie oornrr;ercc, 

30 ils sont notamment commercialises par la demanderesse sous le nom de 
KLEBOSOL®. 
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Les sols aqueux de silice de depart contiennent jusqu'a 60 % 
en poids de silice, sous la forme de particules individualisees, d'un diametre 
moyen compris entre 5 et 100 nm, non liees entre elles par des liaisons 
siloxanes et ils sont generalement stabilises par une base. Le pH obtenu est 

5 alors compris entre 8 et 10 . II est connu que la plupart des sols de silice 
sont formes de particules spheriques individualisees de silice amorphe f non 
poreuse, I'interieur des particules de silice consiste en de la silice anhydre de 
masse volumique 2,2 g/cm 3 (The Chemistry of Silica. R.K. Her - Wiley 
Interscience 1979 p 7). 

10 Dans Thypothese ou les particules consistent en de la silice 

amorphe de masse volumique 2,2 g/cm 3 on sait qu'il existe une relation 
simple entre le diametre (d) exprime en nanometres et la surface specifique 
(S) exprimee en m 2 par gramme. Cette relation est ; 
2720 

15 S= 

d 

(The Chemistry of Silica. R.K. Her - Wiley Interscience 1979 

p.465) 

Selon Tinvention, les vinylsilanes de formule (I), et le TPGDA 
20 sont des produits commerciaux. 

Le TPGDA est notamment commercialise par la Societe CRAY 
VALLEY sous la marque SARTOMER ® 306, par la Societe UCB/RADCURE 
sous le nom TPGDA ou par la Societe AKROS sous la marque ACTILANE ® 
424. 

25 Le vinyltrimethoxysilane et le vinyltriethoxysilane sont 

commercialises par la Soci6t6 HULS respectivement sous la marque 
commerciale Dynasilan VTMO et Dynasilan VTEU et par la Societe WITCO 
respectivement sous la marque commerciale SILQUEST A-171 et 

g:lguesta-15i 

30 Les compositions selon Tinvention presentent d'interessantes 

proprietes en raison notamment de leur concentration elevee en silice, de 
leur fluidite et de leur stabilite. Elles peuvent etre aisement deposees sur 
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differents types de support precedemment decrits, et durcies par mecanisme 
radicalaire thermiquement ou par rayonnement (uv ou faisceau d'electrons) 
conduisant a la formation d'un film mince ayant une bonne adhesion au 
support et une bonne resistance a I'abrasion et aux rayures, ce qui les rend 
5 particulierement utiles pour I'elaboration de revetements protecteurs. 

La limpidite des compositions resuKe en premier lieu de la tres 
faible difference d'indice de refraction n entre I'indice de refraction de la silice 

(n = 1,46) et celui du TPGDA (n =1,45) 

Les compositions selon I'invention possedant des particules de 

10 silice de diametre compris entre 10 et 50 nm, sont done particulierement 
interessantes pour obtenir des vemis anti-rayures sur les plastiques 
transparents tels que les verres d'optique ou les materiaux plastiques 
transparents utilisables dans le batiment et sur d'autres substrats (matieres 
plastiques non transparentes, verre, bois, metal). 

15 Les exemples suivants illustrent la pr6sente invention. Dans 

ces exemples, les dosages d'eau ont ete effectues par la methode de Karl 
Fischer et les taux de silice ont ete determines par calcination a 1000°C d'un 
echantillon de poids connu. 

20 EXEMPLE 1 

On melange sous agitation, a la temperature ambiante : 

- 833 g d'un sol de silice acide, fraTchement prepare, contenant 
ponderalement 70 % d'eau, soit 583,1 g d'eau et 30 % de silice, soit 

' 249,9 g de silice. sous forme de particules individualisees, d'un diametre 
25 moyen de 25 nm, non liees entre elles par des liaisons siloxane et 
presentant un pH =2, 

- 41 82 g d'alcool isopropylique, soit 7,17 % en poids par rapport a I'eau du 
so! de siNra aqueux, 

- 442 g de diacrylate de tripropylene glycol soit 1 ,47 mole de i PGDA 
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109 g de vinyltrim6thoxysilane, soit 0,0273 millimole de silane par m 2 de 
silice. 

Le melange reactionnel ainsi obtenu est soumis ensuite a une 
distillation sous une pression reduite d'environ 115 mbars en maintenant la 

5 temperature du bain exterieur a environ 42°C. Apres environ 3 heures de 
distillation, on porte progressivement la temperature du bain exterieur a 46 ± 
1°C et la pression a 20 mbars et Ton poursuit la distillation pendant 30 
minutes, puis on casse la pression reduite et on refroidit le milieu reactionnel 
a la temperature ambiante. 

10 On obtient ainsi une solution claire, limpide et stable dans le 

temps, contenant ponderalement 37 % de silice et 0,84 % d'eau et 
presentant une viscosite Brookfield de 100 mPa.s., determinee a 20°C, a la 
vitesse de 780 tr/mn. 

15 EXEMPLE 2 

On melange sous agitation, a la temperature ambiante : 

- 833 g d'un sol de silice acide, fraichement prepare, contenant 
ponderalement, 70 % d'eau , soit 583,1 g d'eau et 30 % de silice sous 
forme de particules individualists , soit 249,9 g de silice, d'un diametre 

20 moyen de 25 nm, non liees entre elles par des liaisons siloxane et 
presentant un pH = 2, 

- 4182 g d'alcool isopropylique, soit 7,17 % en poids par rapport a I'eau du 
sol de silice aqueux, 

- 442 g de diacrylate de tripropylene glycol, soit 1 ,47 mole de TPGDA 

25 - 218 g de vinyltrimethoxysilane, soit 0,0546 millimole de silane par m de 
silice. 

Le melange reactionnel ainsi obtenu est traite comme dans 

I'Axemple 1 . 

On obtient ainsi une solution claire, limpide, transpaieiue et 
30 stable dans le temps, contenant ponderalement 43 % de silice et 0,43 % 
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d'eau, et presentant une viscosite Brookfield de 90 mPa.s. determinee a 
20°C, a la vitesse de 780 tr/mn. 



EXEMPLE 3 

5 On melange sous agitation, a temperature ambiante : 

- 833 g d'un sol de silice acide, fraichement prepare, contenant 
ponderalement, 70 % d'eau , soit 583,1 g d'eau et 30 % de silice sous 
forme de particules individualists , soit 249,9 g de silice, d'un diametre 
moyen de 12 nm, non liees entre elles par des liaisons siloxane et 

10 presentant un pH = 2, 

- 4182 g d'alcool isopropylique, soit 7,17 % en poids par rapport a I'eau du 
sol de silice aqueux, 

- 442 g de diacrylate de tripropylene glycol, soit 1 ,47 mole de TPGDA 

- 218 g de vinyltrimethoxysilane, soit 0,0262 millimole de silane par m 2 de 
15 silice. 

Le melange reactionnel ainsi obtenu est traite comme dans 

I'exemple 1 . 

On obtient ainsi une solution claire, limpide, transparente et 
stable dans le temps, contenant ponderalement 38 % de silice et 1,2 % 
20 d'eau et presentant une viscosite Brookfield de 90 mPa.s. determinee a 
20°C, a la vitesse de 780 tr/mn. 



EXEMPLE 4 

Exemple d'utilisation de formulations selon I'invention pour la 
25 realisation de revetements resistants a I'abrasion et a la rayure. 

a) On prepare tout d'abord la formulation suivante par melange a 
temperature ambiante de - 

30 parties en poids d'organosol de silice de Texemple 1 
- 70 parties en poids d f un oligomere poly6ther acrylate modifie arriine, par 
30 exemple Toligomere CN 551 de Cray Valley. 
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- 3 parties en poids d'un melange 1/1 en poids de 1-hydroxy-cyclohexyl- 
phenylcetone et de benzoph6none, par exemple IMrgacure 500 de Ciba 
Geigy. 

b) On depose le melange ainsi obtenu sur un support de verre a raison 
5 d'environ 50 g/m 2 . Le support de verre ainsi revetu est place sur un 

convoyeur qui se deplace a une vitesse de 25 metres par minute, le 
revetement etant irradie par un rayonnement ultra-violet provenant d'une 
lampe Fusion-Systems d'une puissance de 120 W/cm. 

c) La resistance a I'abrasion du revetement ainsi durci a ete evaluee par le 
10 test d'abrasion Taber avec deux meules abrasives CS 17 et un poids 

applique sur chacune d'elles de 1000 g. Apres 1000 cycles on obtient 
ainsi une perte de poids de 7 mg. 

Avec la meme formulation sans organosol de silice de I'exemple 1 , dans 
les memes conditions operatoires, on obtient une perte de poids de 
15 30 mg. « 
On constate done une tres nette amelioration de la resistance a 
Tabrasion. 

d) Avec le test qualitatif a la paille de fer, on observe une tres bonne 
amelioration de la resistance a la rayure du revetement contenant 

20 Torganosol de Texemple 1 par rapport au revetement sans organosol. 
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RFVFNDICATIONS 

1 . Compositions silico-acryliques, fluides, stables, polymerisables 
thermiquement ou par rayonnement, par mecanisme radicalaire, a tres faible 

5 teneur en eau et en solvants volatils, contenant de la silice, un silane et un 
monomere acrylique mulfrfonctionnel, caracterisees par le fait que la silice est 
sous la forme de particules individualists, d'un diametre moyen compris entre 
5 et 100 nm, non liees entre elles par des liaisons siloxanes et que le silane est 
un vinylsilane de formule (I) 

10 H 2 C = CH - Si (OR) 3 (0 

dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle, et que le monomere 
acrylique multifonctionnel est le diacrylate de tripropylene glycol, designe 
TPGDA. 

2. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce 
1 5 qu'elles contiennent de 5 a 60 % en poids de silice. 

3. Compositions selon la revendication 2, caracterisees en ce 
qu'elles contiennent de 25 a 35 % en poids de silice. 

4. Compositions selon Tune des revendications 1 a 3, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent de la silice sous forme de particules 

20 individualists, non liees entre elles par des liaisons siloxanes, ayant un 
diametre moyen compris entre 10 et 50 nm. 

5. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterisees par le fait que la quantite de vinylsilane de formule I est comprise 
entre 0,01 millimole et 0,1 millimole par m 2 de silice utilisee. 

25 6. Procede de preparation d'une composition selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'on melange, a la 
temperature ambiante. sous agitation, un sol aqueux de silice acide contenant 
la quantiie et le grade de silice desires, la quantite de vinylsilane de formule (I) 
choisie. la quantite de diacrylate de tripropylene glycol desire, ei de "a!ccc! 

30 isopropylique, puis que I'on soumet ce melange a une distillation sous pression 
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reduite et sous agitation, a une temperature inferieure a 50°C jusqu'a 
I'elimination de I'eau et des solvants volatils. 

7. Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5 pour I'elaboration de revetements protecteurs contre 

5 I'abrasion obtenus par polymerisation radicalaire par rayonnement ou 
thermiquement. 

8. Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5 pour I'elaboration de vemis anti-rayures obtenus par 
polymerisation radicalaire par rayonnement ou thermiquement. 
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